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(5) Tensidbasis fur seifenfreie Schmiermittel 

© Otfenbart werden seifenfreie Schmiermittel auf der Basis 
von amphoteren Verbindungen, primaren. sekundaren und/ 
Oder tertiaren Aminen und/oder Salzen derartiger Amine der 
allgemeinen Formeln 



R-[NH-(CH 2 ) n ]m - N - R3 - C00M (I) 
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R 4 -NH-R 5 (Ha) 
R 4 -N + H--R 5 X- (lib) 
R 4 -NH-(CH 2 ) 3 NH 2 (Ilia) 
R*-NH-(CH 2 ) 3 N + H 3 X (IHb) 
R*-N + H a -(CH 2 )3-N + H 3 2X* (IMc) 
R*-NR 7 R" (IVa) und/oder 
R*-N HR 7 R B X" (IVb) 

enthartend Alkyldimethylamtnoxide und/oder Alkyloligogly- 
coside als ntchtionische Tenside. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einc neuc Tensid- 
basis fur an sich bekannte seifenfreie Schmiermittel, ent- 
haltend Alkylamine und/oder amphotere Verbindun- 
gen, gegebenenfalls Wasser sowie weitere Zusatz- und/ 
oder Hilfsstoffe. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dcr 
Schmiermittel als ICettenschmiermittel in der Lebens- 
mittelindustrie. Insbesondere finden die erfindungsge- 
maBen Schmiermittel hier Verwendung zum Schmieren, 
Reinigen und Desinfizieren von automatischen fCetten- 
und Bandschmieranlagen, die beim Abfullen von Le- 
bensmitteln. vorzugsweise Getranken, in Glas- und 
Kunststoffflaschen, Dosen. Glaser, Fasser, Getranke- 
container(KEG), Papier- und Pappbehalter und derglei- 
chen eingesetzt werden. 

Die bisher als Schmiermittel eingesetzten Ketten- 
gleitmittel basieren einerseits auf Fettsauren in Form 
ihrer wasserloslichen Alkali- oder Alkanolaminsalze 
oder auf Fettaminen in Form ihrer organischen oder 
anorganischen Salze. 

Die DE-A-23 13 330 beschreibt Schmiermittel auf 
Seifenbasis, die waBrige Mischungen von 
Cie — CiB-Fettsauresalzen und oberflachenaktiven Sub- 
stanzen enthalten. 

Neben diesen Schmiermitieln auf Seifenbasis werden 
ansonsten hauptsachlich solche auf Basis von primaren 
Fettaminen verwendet. So beschreibt die DE- 
A-36 31 953 ein Verfahren zum Schmieren von ketten- 
formigen Flaschentransportbandern in Getrankeabfull- 
betrieben, insbesondere in Brauereien, sowie zum Reini- 
gen der Bander mittels eines flussigen Reinigungsmit- 
tels. das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die ket- 
tenformigen Flaschentransportbander mit Band- 
schmiermitteln auf Basis neutralisierter primar'er Fett- 
amine, die vorzugsweise 12 bis 18 C-Atome aufweisen 
und einen ungesattigten Anteil von mehr als 10% ent- 
halten, schmiert und die Flaschentransportbander mit 
kationischen Reinigungsmitteln, namlich quaternaren 
Ammoniumverbindungen wie Alkyltrimethylammoni- 
um-, Dialkyldimethylammonium- und Alkyldimethyl- 
benzylammoniumchloriden oder organischen Sauren 
reinigt. 

SchlieQIich sind im Stand der Technik weitere Ketten- 
schmiermittel bekannt; so beschreibt die EP- 
A-00 44 458 Schmiermittelzubereitungen, die praktisch 
frei von Fettsaureseifen sind und die weiterhin ein car- 
boxyliertes nichtionisches Tensid und ein Acylsarcosinat 
enthalten. Der pH-Wert dieser Produkte betragt 7 bis 
1 1 und liegt somit vorzugsweise im neutralen bis alkali- 
schen Bereich. 

Die DE-A-38 31 448 betrifft schliefilich waBrige, klar- 
wasserlosliche, seifenfreie Schmiermittelzubereitungen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Schmiermittelzubereitungen, 
insbesondere als Schmiermittel zum Transport von 
Glasflaschen oder Polyethylenterephthalat-Flaschen. 
Die im wesentlichen neutralen waBrigen Schmiermittel- 
zubereitungen (pH im Bereich von 6 bis 8) enthalten 
Alkylbenzolsulfonate, alkoxylierte Alkanolphosphate 
und Alkancarbonsauren, gegebenenfalls neben ublichen 
Losungsvermittlern, Losungsmitteln, Entschaumungs- 
mitteln und Desinfektionsmitteln. 

Allerdings zeigen auch diese beiden oben beschriebe- 
nen Produkte noch folgende drei Nachteile: 

1. Sie sind mikrobiologisch ungunstig, da sie hervorra- 
gende Wachstumsbedingungen fiir Mikroorganismen 
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schaffen. 

2. Weiterhin zeigen sie nur eine geringe Reinigungs- 
kraft. 

3. SchlieBlich weisen sie ein schwer zu kontrollieren- 
5 des Schaumverlialten auf. 

In der DE-A-39 05 548 werden Schmiermittel bc- 
schrieben. die mindestens ein sekundares und/oder ter- 
tiares Amin und/oder Salze derartiger Amine enthalten. 
In jungster Zeit werden haufig Getranke in Polyethy- 

io lenterephthalat (PET)-Flaschen abgefullt. Insbesondere 
fur kohlensaurehaltige Getranke wie Mineralwasser 
und Limonaden haben sich in diesem Bereich PET- 
Mehrwegflaschen bewahrt. Wahrend des Transportes 
der Flaschen in den Abfullbetrieben kommen diese Fla- 

15 schen mit Kettentransportband-Schmiermitteln in Kon- 
takt. Ein mehr oder weniger groBer Teil des Ketten- 
transportband-Schmiermittels verbleibt an den Fla- 
schen, trocknet an und fuhrt teilweise zu Schadigungen 
dieser Flaschen. Insbesondere sind in der Anwendungs- 

20 technik Risse im PET-Material, sogenannte Spannungs- 
risse t festgestellt worden. Dies fOhrt im Extremfall zum 
Platzen der Flasche. 

Aus diesem Grunde wurden bisher zur Schmierung 
der Flaschen praktisch ausschlieBlich seifenhaltige Ket- 

25 tentransport-Schmiermittel eingesetzt. die von den Her- 
stellern jeweils auf ihre spezielle Eignung untersucht 
und freigegeben wurden. Allgemein im Stand der Tech- 
nik bekannte Kettentransportband-Schmiermittel auf 
Alkylaminbasis, die wie oben aufgefuhrt, eine breite 

30 Verwendung im Stand der Technik fiir den Transport 
von anderen Getrankegebinden finden, fiihrten schein- 
bar zu einer Schadigung der Flaschen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand so- 
mit darin, ein Kettentransportband-Schmiermittel zur 

35 Verfugung zu stellen^ das den Bedurfnissen der Anwen- 
dungsseite dahingehend gerecht wird, daB der soge- 
nannte Reibbeiwert gleich oder weniger 0,1 bis 0,12 be- 
tragt, das Produkt gleichzeitig reinigt, schmiert und des- 
infiziert, das Produkt in moglichst geringen Konzentra- 

40 tionen einsetzbar ist, das Produkt die PET-Flaschen 
nicht schadigt, das Produkt unabhangig von der Wasser- 
harte einsetzbar ist und das Produkt insbesondere fur 
den Mischbetrieb PET-Glas geeignet ist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB nicht die 

45 Alkylamine selbst, sondern die Ublicherweise eingesetz- 
ten Hilfsstoffe wie nichtionische Tenside, insbesondere 
alkoxylierte Fettamine, Fettalkohole, alkoxylierte Fett- 
alkohole, zu einer mehr oder weniger groBen Schadi- 
gung der PET-Mehrwegflaschen fuhrten. 

so Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wurde ge- 
lost durch die Verwendung bestimmter nichtionogener 
Tenside, die samtliche Anforderungen an Kettentrans- 
portband-Schmiermittel, wie oben aufgefuhrt, erfiillen. 
Die vorliegende Erfindung betrifft seifenfreie 

55 Schmiermittel auf der Basis von amphoteren Verbin- 
dungen, primaren, sekundaren und/oder tertiaren Ami- 
nen und/oder Salzen derartiger Amine der allgemeinen 
Formel (I). (Ha), (lib), (Ilia), (Illb), (Illb), (IIIc), (IVa) und 
(IVb) 

60 



65 



DE 42 06 506 Al 



BEST AVAILABLE COPY 



Rl 



R-[NH-(CH 2 )n] m - N - R 3 - COOM 



(I) 



R 4 — N H — R 5 (Ua) 
R 4 -N + H 2 -R 5 X~ (lib) 
R4_NH-(CH 2 ) 3 NH 2 (Ilia) 
R 4 -NH-(CH 2 ) 3 N + H 3 X- (111b) 
R 4 — N + H 2 -(CH 2 ) 3 - N + H 3 2X-(IIIc) 
R 4 — NR'R 8 (IVa) 
und/oder 

R 4 -N + HR 7 R B X" (IVb) 
wobei 

R fur einen gesattigten oder einfach oder mehrfach un- 
gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 6 
bis 22 C-Atoffien, der gegebenenfalls durch —OH, 
-NH 2 , -NH-, -CO-, -(CH 2 CH 2 0)i- oder 
— (CH 2 CH2CH 2 0)i — substituiert sein kann, 
R 1 fur Wasserstoff. einen Alkylrest mit I bis 4 C-Ato- 
men, einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
einen Rest — R 3 COOM 

R 2 nur fur den Fall, daQ M eine negative Ladung dar- 
stellt fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Ato- 
men, oder einen Hydroxyalkylrest mil I bis 4 C-Atomen, 
R 3 fur einen gesattigten oder einfach oder mehrfach 
ungesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 12 C-Atomen, der gegebenenfalls durch —OH, 
-NH 2 , -NH-. -CO-, -(CH 2 CH 2 0)i- oder 
— (CH 2 CH 2 CH 2 0)i — substituiert sein kann, 
R 4 fiir einen substituierten oder unsubstituierten, linea- 
ren oder verzweigten, gesattigten oder einfach oder 
mehrfach ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Ato- 
men, der als Substituenten mindestens einen Amin-, 
lmin-, Hydroxy-, Halogen- und/oder Carboxyrest auf- 
weisen kann, 

einen substituierten oder unsubstituierten Phenylrest, 
der als Substituenten mindestens einen Amin-, lmin-, 
Hydroxy-, Halogen-, Carboxy- und/oder einen linearen 
oder verzweigten, gesattigten oder einfach oder mehr- 
fach ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen auf- 
weisen kann, 

R 5 fiir Wasserstoff oder — unabhangig von R 4 — fiir 
einen Rest R 4 , 

X~ fiir ein Anion aus der Gruppe Amidosulfonat, Ni- 
trat, Halogenid, Sulfat, Hydrogencarbonat, Carbonat, 
Phosphat oder R 6 — COO - stent, wobei 
R 6 fur Wasserstoff, einen substituierten oder unsubstitu- 
ierten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 
C-Atomen oder Alkenyirest mit 2 bis 20 C-Atomen, die 
als Substituenten mindestens einen Hydroxy-, Amin- 
oder Iminrest aufweisen konnen, oder einen substituier- 
ten oder unsubstituierten Phenylrest, der als Substituen- 
ten einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen aufweisen 



20 



kann, steht, und 

R 7 und R 8 jeweils unabhangig voncinander fiir einen 
substituierten oder unsubstituierten, linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder Alkenyl- 
rest mit 2 bis 20 C-Atomen, die als Substituenten minde- 
stens einen Hydroxy-, Amin- oder Iminrest aufweisen 
konnen, oder einen substituierten oder unsubstituierten 
Phenylrest. der als Substituenten einen Alkylrest mit 1 
bis 20 C-Atomen aufweisen kann, 

M fur Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium, einen Al- 
kylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen Benzylrest oder eine 
negative Ladung, 

n fiir eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 12, 
m fiir eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 5 und 
1 fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 5 steht, 
enthaltend Alkyldimethylaminoxide und/oder AlkyJoli- 
goglycoside als nichtionischeTenside. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) bevorzugt, fur 
welche gilt: 

R — gesattigter oder einfach oder mehrfach ungesSttig- 
ter, linearer Alkylrest mit 10 bis 18 C-Atomen, der gege- 
benenfalls durch —CO— substituiert sein kann, insbe- 
sondere unsubstituierter, gesattigter linearer Alkylrest 
mit 12 bis 14 C-Atomen, 

R 1 = Wasserstoff, Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen oder 
ein Rest — CH 2 CH 2 OH, insbesondere Wasserstoff oder 
Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, 

R 2 «= Wasserstoff oder Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, 
R 3 — Methylen- oder Di-methylen-rest, insbesondere 
Methylenrest, 

M «= Wasserstoff oder eine negative Ladung, 
n = 2 oder 3, insbesondere 2 
m ~ 0. 1 oder 2. insbesondere 0. 

Hinsichtlich ihrer Anwendungseigenschaften zeigen 
die erfindungsgemafien Schmiermittelkombinationen 
einen sehr guten Reibbeiwert, ein geringes Schaumver- 
halten, eine gute Reinigungswirkung sowie gute Haut- 
vertraglichkeit. Zusatzlich zu den genannten positiven 
40 Eigenschaften werden folgende Randbedingungen er- 
futlt: MaQiges Schaumverhalten verbessert die Schmier- 
wirkung an Problemzonen, wie Drehtellern, Wechslern 
usw., hohe Substantivitat und damit hohe Schmierlei- 
stung auch bei ungunstigen Betriebsbedingungen (z. B. 
45 Unterbandschmierung), allgemein einsetzbar auch bei 
apparativen Unzulanglichkeiten, guter Reinigungsef- 
fekt. hohe Kapillaraktivitat und Filmbildung an Oberfla- 
chen, auch in Gegenwart von organischen Belastungen 
und Sauren oder Alkalien wirksam und auch als Kon- 
50 zentrat nicht korrosiv. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittelkombinatio- 
nen sind beim Einsatz in der Getrankeindustrie im Ge- 
gensatz zu den bislang eingesetzten Kettenschmiermit- 
teln sowohl unabhangig von der Wasserqualitat als auch 
55 schaumarm, lagerstabil bei tiefen Temperaturen, nicht 
korrosiv und besonders umwelt- und hautvertaglich. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind 
prinzipiell ebenso wie das Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung aus Tettamine und Folgeprodukte", Firmenschrifi 
der Hoechst AG, bekannt. 

Beispiele fiir amphotere Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I), die im Sinne der Erfindung auch bevor- 
zugt eingesetzt werden, sind nachstehend genannt: Do- 
decyl-aminopropyl-glycin, Dodecyl-di(aminoethyl)-gly- 
cin, N-Dodecyl-N,N-dipropyl-glycin, N-Cocos-N,N-di- 
methylglycin (Cocos = Fettalkylreste mit vorzugsweise 
12 bzw. 14 C-Atomen), N-Hexadecyl-N,N-dimethyl-gly- 
cin, N-Soja-N,N-dimethyl-glycin (Soja — ein- und zwei- 
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fach ungesattrgte Fettalkylreste mit vorzugsweise 18 
C-Atomen), N-Decyl-N,N-dimethylglycin, Dodecyl- 
di(aminoprbpyl)-glycin. Cio- ig-Fettsaureamidoethyl- 
N-hydroxyethyl-glycin. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittel enthalten die 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bis (IV) in 
Mengen von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen 
von 5 bis 15 Gew-%, bezogen auf die Gesamtformulie- 
rung. 

Mithin konnen derartige Schmiermittelkombinatio- 
nen im Sinne der Erfindung ausschlieSlich aus den ge- 
nannten amphoteren Verbindungen bestehen und der 
dazugehorigen Tensidbasis. Ferner umfaBt die Erfin- 
dung auch solche Schmiermittel-Formulierungen, die 
die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bis (IV) 
nur zu einem geringeren Anteil, vorzugsweise in Men- 
gen von 5 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 
12 Gew.-%, enthalten. Der Rest der Schmiermittel- For- 
mulierungen besteht in diesem Falle vorzugsweise aus 
Wasser und zusatzlich gegebenenfalls aus Zusatz- und/ 
oder Hilfsstoffen sowie der genannten Tensidbasis. 

Als Schmiermittelbestandteile kommen ferner prima- 
re, sekundare und/oder tertiare Amine und/oder Salze 
derartiger Amine in Betracht, wie sie — unter anderem 

— in der vorstehend zitierten deulschen Patentanmcl- 
dung DE-A-39 05 548 beschrieben sind. 

Somit konnen die erfindungsgemaBen Schmiermittel 
primare oder sekundare Amine der allgemeinen For- 
meln (Ha) oder (lib) 

R4_ NH _R5 " (Ila) 

R 4 _N + H 2 -R 5 X" (lib) 

enthalten, 

wobei der Rest R 4 bedeutet: 

— einen substituierten oder unsubstituierten, linea- 
ren oder verzweigten, gesattigten oder einfach 
oder mehrfach ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 
C-Atomen, der als Substituenten mindestens einen 
Amin-, Imin-, Hydroxy-, Halogen- und/oder Car- 
boxyrest aufweisen kann, 

— einen substituierten oder unsubstituierten Phe- 
nylrest, der als Substituenten mindestens einen 
Amin-, Imin-, Hydroxy-, Halogen-, Carboxy- und/ 
oder einen linearen oder verzweigten, gesattigten 
oder einfach oder mehrfach ungesattigten Alkyl- 
rest mit 6 bis 22 C-Atomen aufweisen kann, 

und X - fur ein Anion aus der Gruppe Amidosulfonat, 
Nitrat, Halogenid, Sulfat, Hydrogencarbonat, Carbonat, 
Phosphat oder 

R 6 — COO", mit R 6 « Wasserstoff, einen gesattigten, 
einfach oder mehrfach ungesattigten, linearen oder ver- 
zweigten, gegebenenfalls durch —OH, — NH2 oder 

— NH— substituierten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen 
oder einen entsprechenden Alkenylrest mit 2 bis 20 
C-Atomen oder einen substituierten oder unsubstituier- 
ten Phenylrest, der als Substituenten einen Alkylrest mit 
1 bis 20 C-Atomen aufweisen kann, steht und 

R 5 fiir einen Rest R 4 oder Wasserstoff. 

Als Beispiele fiir sekundare Amine der allgemeinen 
Formel (Ila) und (lib) seien genannt: 

Di-cocos-amin, Di-stearyl-amin, Di-talg-amin sowie 
entsprechende Salze, vorzugsweise die Acetate. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittel konnen se- 
kundare Diamine der allgemeinen Formeln (Ilia), (111b) 



oder(IIIc) 

R«-NH-(CH 2 ) 3 NH 2 (Ilia) 
5 R«-NH-(CH 2 >jN*H 3 X- (IHb) 



R 4_ N + H 2 -(CH 2 )3-N + Hj2X- 



(MIc) 



enthalten, wobei die Reste R 4 und X~ jeweils die vor- 
10 stehend fur die allgemeinen Formeln (Ila) und (lib) an- 
gegebenen Bedeutungen haben, 

Als Beispiele fiir sekundare Diamine der allgemeinen 
Formeln (111a), (Illb) und (IIIc) seien genannt: 

N-Lauryi-propylendiamin und N-Talg-propylendi- 
15 amin, jeweils in Form der freien Amine sowie in Form 
der Acetat-Salze. 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaBen Schmier- 
mittel tertiare Amine der allgemeinen Formeln (IVa) 
oder(IVb) 

20 

R«-NR 7 R 6 (IVa) 

R 4 -N + HR 7 R 8 X~ (IVb) 

25 enthalten, wobei die Reste R 4 und X~ jeweils die fur die 
allgemeinen Formeln (11a) und (lib) angegebenen Be- 
deutungen haben und die Reste R 7 und R 8 jeweils unab- 
hangig voneinander bedeuten: 

30 — einen substituierten oder unsubstituierten, linea- 
ren oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Ato- 
men oder Alkenylrest mit 2 bis 20 C-Atomen, die als 
Substituenten mindestens einen Hydroxy-, Amin- 
oder Iminrest aufweisen konnen, oder 

35 — einen substituierten oder unsubstituierten Phe- 
nylrest, der als Substituenten eine Alkylrest mit 1 
bis 20 C-Atomen aufweisen kann. 

Als Beispiele fiir tertiare Amine der allgemeinen For- 
40 meln (IVa) und (IVb) seien genannt: N.N-Dipropyl- 
N-laurylamin, N,N-Dimethyl-N-Iaurylamin, N.N-Dime- 
thyl-N-hexadecylamin, N,N-Dimethyl-N-cocosamin, 
N,N-Dimethyl-N-cetylamin sowie die entsprechenden 
Acetat-Salze. 

45 Im Sinne der Erfindung ist es bevorzugt, zusatzlich zu 
den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) Gemi- 
sche von sekundaren Diaminen der allgemeinen For- 
meln (III) und tertiaren Aminen der allgemeinen For- 
meln (IV) einzusetzen, beispielsweise ein Gemisch aus 

50 N-Laurylpropylen-diammoniumacetat und N,N-Dime- 
thyl-N-lauryl-ammoniumacetat im Gewichtsverhaltnis 
1 : 2 bis 3 : 1, vorzugsweise 2:1. 

Primare, sekundare und tertiare Amine, die den vor- 
stehend angegebenen allgemeinen Formeln (II), (III) 

55 und (IV) entsprechen, konnen nach literaturbekannten 
Verfahren hergestellt werden und werden zum Teil als 
Handelsprodukte angeboten, beispielsweise von der 
Hoechst AG, Frankfurt am Main, Deutschland, unter 
der Bezeichnung GENAMIN® oder von der Lonza AG, 

60 Basel. Schweiz, unter der Bezeichnung LONZABAC® 
12. 

Das Gewichtsverhaltnis der Verbindungen der allge- 
meinen Formel (1) zu den Aminen der allgemeinen For- 
meln (II), (III) und/oder (IV) ist nicht kritisch. Bevorzugt 
65 wird jedoch ein Gewichtsverhaltnis von Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) zu den Verbindungen der 
allgemeinen Formeln (II), (III) und/oder (IV) im Bereich 
von 10:1 bis 1:10. insbesondere ein Verhaltnis von 5 : 1 
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bis 1 :1, eingestellt. Das oben genannte Gewichtsver- 
haltnis ist auf die Summe der gegebenenfalls einzeln 
eingesetzten Verbindungen (II), (III) und (IV) bezogen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Schmier- 
mittel als Hilfsstoffe Losungsvermittler zum Erhalt ei- 5 
ner homogenen, klarwasserloslichen Anwendungslo- 
sung enthalten. Als so'che kommen beispielsweise in 
Betracht: Alkohole, Polyalkohole, Ether oder Polyether, 
insbesondere Isopropanol, Butylglykol, Butyldiglykol 
oder Ethylenglykolether. Die Menge des zu verwenden- 10 
den Losungsvermittlers richtet sich im Einzelfall nach 
dem eingesetzten Betain bzw. Amin, der Fachmann wird 
im Einzelfall die erforderliche Menge an I^osungsver- 
mittler durch Ausprobieren ermitteln. Im allgemeinen 
sind Zusatze an Losungsvermittler im Bereich von 1 bis 15 
20Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulierung, hin- 
reichend. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung sind die einzusetzenden Alkyldimety- 
laminoxide mit einer Kettenlange von 10 bis 18, insbe- 20 
sondere 12 bis 14 C-Atomen. im Alkylrest ausgestattet. 
Hierbei konnen die Alkylketten linear oder verzweigt, 
gesattigt, einfach oder mehrfach ungesattigt sein. 

Alkyloligoglykoside im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung umfassen vorzugsweise Verbindungen der Formel 25 
(V), 

Ri_0-[G] p (V) 

in der 30 
R 1 fur einen Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
[G] fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffato- 
men und 

p fur Zahlen von 1 bis 10 

stent. 35 

Bevorzugt sind Alkyloligoglykoside, die sich Von Al- 
dosen bzw. Ketosen und wegen ihrer leichten Verfiig- 
barkeit insbesondere von der Glucose ableiten. Die be- 
vorzugten Alkyloligoglykoside sind somit die Alkyloli- 
goglucoside. 40 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (V) gibt 
den Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d. h. die Vertei- 
lung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gege- 
benen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier 45 
vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der 
Wert p fQr ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine ana- 
lytisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine 
gebrochene Zahl darstellt. Bevorzugt sind Alkyloligo- 
glykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p 50 
von 1,1 bis 3,0; besonders bevorzugt sind solche Alkylo- 
ligoglykoside, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 
1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. 

Der Alkylrest R 1 kann sich von primaren Alkoholen 
mit 4 bis 22, vorzugsweise 8 bis 16, insbesondere 8 bis 10, 55 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind 
Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 
Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylal- 
kohol. Arachylalkohol Behenylalkohol sowie deren 
technische Mischungen auf Basis von nattirlichen Fetten eo 
und Olen, beispielsweise Palmol, PalmkernoL Kokosol 
oder Rindertalg. 

Alkyloligoglykoside stellen bekannte Stoffe dar, die 
nach den einschlagigen Methoden der praparativen or- 
ganischen Chemie erhalten werden konnen. Stellvertre- 65 
tend fur das umfangreiche Schrifttum hinsichtlich ihrer 
Struktur und Synthese sei auf die Europaische Patentan- 
meldung EP-A-03 01 298 verwiesen. 
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Im allgemeinen sind die genannten Tenside im Be- 
reich von 1 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Gesamtfor- 
mulierung fur die Benetzung der Ketten und Platten- 
transportbander ausreichend. Die Aminoxide ebenso 
wie die Alkyloligoglykoside kennen jeweils allein oder 
im Gemisch eingesetzt werden. 

Bekannte Hilfsstoffe des Standes der Technik sind 
beispielsweise alkoxylierte Fettamine, Fettalkohole 
oder alkoxylierte Fettalkohole. Diese Tenside haben je- 
doch den Nachteil einer erhohten SpannungsriBkorro- 
sionsbildung bei PET-Flaschen. Daher werden derartige 
Tenside im Sinne der vorliegenden Erfindung bevorzugt 
nicht eingesetzt. Sofern dies jedoch trotzdem erwiinscht 
ist, so sollte jedoch ihr Anteil moglichst gering gehalten 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittel weisen vor- 
zugsweise einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 1 1 , insbe- 
sondere im Bereich von 6 bis 9. auf. Sofern der pH-Wert 
des Schmiermittels nicht bereits in diesem Bereich liegt, 
kann er durch Zugabe einer Saure, vorzugsweise einer 
Saure mit dem vorstehend definierten Anton X~, bei- 
spielsweise mit Essigsaure auf den gewunschten Wert 
eingestellt werden. 

Im Hinblick auf eine optimale Dosiermoglichkeit ist 
es ferner von Vorteil, daB die Schmiermittel eine dyna- 
mische Viskositat von weniger als 300 mPa-s, insbeson- 
dere von weniger als 150 mPa-s und besonders bevor- 
zugt im Bereich von 5 bis 100 mPa-s — jeweils bei 20° C 
— aufweisen. Eine gesonderte Einstellung der Viskosi- 
tat auf die genannten Werte ist im allgemeinen nicht 
erforderlich bzw. erfolgt gegebenenfalls durch Zusatz 
geeigneter Mengen des bevorzugten Verdunnungsmit- 
tels Wasser oder eines Losungsvermittlers. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittel lassen sich 
durch einfaches Vermischen der Komponenten mit 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz der genannten Zu- 
satz- und/oder Hilfsstoffe, herstellen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlieBlich die Ver- 
wendung von Schmiermitteln der vorstehend beschrie- 
benen An als Kettenschmiermittel in der Lebensmittel- 
industrie. insbesondere fur automatische Ketten- und 
Bandschmieranlagen. FQr diesen Anwendungszweck 
werden die erfindungsgemaBen Schmiermittel im allge- 
meinen noch mit Wasser verdunnt Derartige waBrige 
Anwendungslosungen enthalten in der Regel 
0,01 Gew.-% Verbindungen der allgemeinen Formeln 
(I) bis (IV), vorzugsweise 0,01 bis 0,2 Gew.-°/o und insbe- 
sondere 0,02 bis 0,04 Gew.-% derartiger Verbindungen, 
sowie 0,1 bis 1 Gew.-% der genannten, erfindungsgema- 
Ben Tenside. 

Die erfindungsgemaBen Produkte verursachen im 
Gegensatz zu Standard-Seifenprodukten keine Span- 
nungsriBkorrosion und konnen daher fiir PET und PC- 
Gebinde problemlos eingesetzt werden. (PET = Polyet- 
hylenterephthalat, PC= Polycarbonat). Besonders be- 
vorzugt fiir klarwasserlosliche Konzentrate sind neutra- 
le pH-Werte. 

Die erfindungsgemaBen Schmiermittel eignen sich 
namlich in der fiir die Ketten- und Bandschmierung er- 
forderlichen Konzentration auch zum Reinigen von 
Leergut sowie Maschinen und Maschinenteilen. 

Ferner sind die zentralen Schaumsysteme in der Le- 
bensmittelindustrie teilweise mit fest installierten, auto- 
matischen Systemen ausgestattet, die nach Produktions- 
ablauf oder in Pausen automatisch die AuBenreinigung 
von Fullern, zylindrokonischen Gar- und Lagertanks, 
TransportunterbSndern und anderen Maschinen und 
Anlagen bewirken. 



DE 42 06 

9 

Auch hier konnen die erfindungsgemaBen Schmier- 
mittel mit groBem Voneil Verwendung f inden. 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung ferner die 
Verwendung von Schmiermitteln der vorstehend be- 
schriebenen Art zum Desinfizieren und Reinigen von s 
Leergut, Maschinen und Anlagen in der Lebensmittel- 
und Getrankeindustrie. 



Beispiele 
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Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfol- 
genden Beispiele naher erlautert. In den erfindungsge- 
maBen Beispielen 1 und 2 werden der Reibungswider- 
stand und das Schaumverhalten von erfindungsgema- 
Ben Schmiermittelformulierungen aufgezeigt. Zum Ver- 
gleich dienen die Vergleichsbeispiele 1 bis 3, die Produk- 
te des Standes der Technik betreffen. 

Alle Prozentangaben in den nachstehenden Formu- 
lierungs-Beispielen beziehen sich auf Gewichtsprozen- 
te. 

Die PET-Flascheri werden mit kohlensaurehaltigem 
Wasser von 4,5 Vol% CO2 gefulh und entsprechend 
verschlossen. Die Raschen werden im Bodenbereich in 
die zu prufende Substanz (siehe Tabelle t) getaucht und 
bei 38° C fur 72 Studen gelagert. Danach wird die Fla- 
sche bemustert (von keine Spannungsrisse bis zerstorte 
Flasche). 

Die Versuche zur Messung des Reibungswiderstan- 
des, im folgenden kurz "Reibbeiwert" genannt, sind auf 
einem Technikums-Flaschentransportband unter fol- 
genden Bedingungen durchgefuhrt worden: 

Messung des Reibwiderstandes von 20 mit Wasser 
gefullten 0,5 I Euro-Bierflaschen als Zugspannung mit 
einem Dynamometer. 

Flaschentransportgeschwindigkeit: ca. I m/s Besprti- 
hen des Flaschentransportbandes mit 0,4%iger Band- 
schmiermittellosung, wie in den Beispielen genannt. 

Spruhleistung der Diisen:4 l/h, 1 Duse pro Band. 

Der im folgenden angegebene Reibbeiwert "u" ergibt 
sich als der Quotient der gemessenen Zugspannung fur 40 
eine Flasche zum Gewicht der Flasche in Gramm. 

Weiterhin wurden die Produkte mit Hartwasser 
(1 6°d) nach den Bestimmungen der DIN 53 902 getestet. 

Das Schaumverhalten wird nach folgenden Klassen 
beurteilt: 45 

0 = schaumfrei 

1 = vereinzelte Schaumblasen 

2 = geringes Schaumen, nicht storend 

3 — Schaumen, storend 

4 = starkes Schaumen, nicht akzeptabel, Schaum unter 50 
dem Band. 

Der Reibbeiwert sollte zur ausreichenden Schmie- 
rung bei oder kleiner gleich 0 t 10 bis 0,12 liegen. Bei 
Oberschreiten von 0.15 laBt die Schmierwirkung und 
somit der einwandfreie Transport deutlich nach. 

Die Klarwasserloslichkeit der Anwendungslosungen 
sollte auch uber einen langeren Versuchszeitraum ge- 
wahrleistet sein t urn Ablagerungen in Kugelventilfiltern, 
Dusen. Sprtih- und Verteilsystem, Band und Transport- 
gut zu vermeiden. 

Die Schaumentwicklung sollte gering sein, da uber- 
maBiger Schaum nicht nur den Arbeitsablauf (automati- 
scher bottle inspector) und die Arbeitssicherheit 
(Rutschgefahr) stort, sondern daruber hinaus auch das 
Etikett aufweichen und in das noch nicht verschlossene 
GefaB dringen kann. Zusatzlich wird durch ubermaBige 
Schaumneigung der Reibbeiwert verschlechtert. 
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Tabelle 1 




Cocosfettamin -t- 12EO 


mittelstarke 




Risse 


Oleylamid + 5EO 


viele Risse 


2 Hydroxyfettalkoholethoxylat 


viele Risse 


Oleyl-cetylpropylenglycolether 


viele Risse 


OleyL-cetylalkohoI + 5EO 


viele Risse 


Alkylbenzolsulfonat 


keine Risse 


Cocosalkyldimethylaminooxid 


keine Risse 


C 8 - 10 Glycosidn = 1 ,6 (70% 


fast keine 


Aktivsubstanz) 


Risse 


Ca - 1 0 Glycosidn = 1 ,4 (60% 


keine Risse 


Aktivsubstanz) 




C 8 _ 10 Glycosidn = 1 .7 — 1 ,8 


fast keine 




Risse 



55 



60 



Anionische Tenside wie das Alkylbenzolsulfonat las- 
sen sich nicht in die kationisch reagierenden Ketten- 
gleitmittel auf Alkylaminbasis einarbeiten, so daB nur 
noch Aminoxide und Alkylpolyglucoside fur den Einsatz 
in entsprechenden Kettengleitmitteln verbleiben. 

Beispiel t 

6% Cocospropylendiammoniumacetat 
6% Cocosdipropylentriammoniumacetat 
3% Cocosalkyldimethylaminoxid 
85% Wasser 

Reibbeiwert: 0,14 
Schaumverhalten: schaumend 
Eignung: wenig Risse 
Klarwasserloslichkeit: absolut klar 

Beispiel 2 

6% Cocospropylendiammoniumacetat 
6% Cocosdipropylentriammoniumacetat 
3% Cs-io Glycosidn = 1,4 (60% Aktivsubstanz) 
85% Wasser 

Reibbeiwert: 0,10 

Schaumverhalten: maBigschaumend 
Eignung: keine RiBbildung 
Klarwasserloslichkeit: absolut klar 

Vergleichsbeispiel 1 

8% Laurylpropylendiammoniumacetat 
4% N,N-Dimethyl-N-laurylammoniumacetat 
88% Wasser 

Reibbeiwert: 0,10 

Schaumverhalten: nicht schaumend 
PET-Eignung: wenig Risse 
Klarwasserloslichkeit: opak 

Vergleichsbeispiel 2 

6% Cocospropylendiammoniumacetat 
6% Cocosdipropylentriammoniumacetat 

88% Wasser 

Reibbeiwert: 0,10 

Schaumverhalten: schwach schaumend 
PET-Eignung: keine Risse 
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Klarwasserloslichkeit: schwach opak 
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Vergleichsbeispiel 3 

6% Cocospropylendiammoniumacetat 5 
6% Cocosdipropylentriammoniumacetat 
3% Cocosfettamin + 12EO 
85% Wasser 

Reibbeiwert:0.11 10 
Schaumverhalten: schwach schaumend 
PET-Eignung: starke Risse 
Klarwasserloslichkeit: absolut klar 

Patentanspriiche 15 

1. Seifenfreie Schmiermittel auf der Basis von amp- 
hoteren Verbindungen, primare, sekundaren und/ 
oder tertiaren Aminen und/oder Salzen derartiger 
Amine der allgemeinen Formel (I), (Ila), (lib), (Ilia), 20 
(IIIb) ( (nib),(I]Ic).(IVa)und(IVb) 



25 



R-[NH-(CH 2 ) n ]m - N - R 3 - C00M (I) 



R2 

R4_ NH _R* (Ila) 
R 4 -N + H 2 -R 5 X- (lib) 
R4_ NH _(CH 2 )3NH2 (Ilia) 
R 4 -NH-(CH 2 )3N + H 3 X- (Illb) 
R 4 — N + H 2 -(CH 2 ) 3 - N + H 3 2X-(IIIc) 

R4_ NR 7 R 8 ( |Va ) 

und/oder 

R 4 -N + HR 7 R 8 X~ (IVb) 
wobei 

R fiir einen gesattigten oder einfach oder mehrfach 
ungesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 6 bis 22 C-Atomen, der gegebenenfalts durch 
— OH, -NH 2 , -NH-, -CO-, -(CH 2 CH 2 0)i- 
oder — (CH 2 CH 2 CH 2 0)i — substituiert sein kann, 
R 1 filr Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-A- 
tomen, einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 C-Ato- 
men oder einen Rest — R 3 COOM 
R 2 nur fiir den Fall, dafl M eine negative Ladung 
darstellt fur WasserstoFf, einen Alkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen, oder einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen, 

R 3 fur einen gesattigten oder einfach oder mehr- 
fach ungesattigten, linearen oder verzweigten Al- 
kylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, der gegebenenfails 
durch -OH, -NH 2 . -NH-, -CO-, 
-(CH 2 CH20)i- oder -(CH 2 CH 2 CH 2 0)i- sub- 
stituiert sein kann, 
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R 4 fiir einen substituierten oder unsubstituienen, 
linearen oder verzweigten, gesattigten oder einfach 
oder mehrfach ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 
C-Atomen, der als Substituenten mindestens einen 
Amin-, Imin-, Hydroxy-, Halogen- und/oder Car- 
boxyrest aufweisen kann, 

einen substituierten oder unsubstituienen Phenyl- 
rest, der als Substituenten mindestens einen Amin-, 
lmin-. Hydroxy-, Halogen-, Carboxy- und/oder ei- 
nen linearen oder verzweigten, gesattigten oder 
einfach oder mehrfach ungesattigten Alkylrest mit 
6 bis 22 C-Atomen aufweisen kann. 
R 5 fiir Wasserstoff oder — unabhangig von R 4 — 
fur einen Rest R 4 , 

X~ fur ein Anion aus der Gruppe Amidosuifonat, 
Nitrat, Halogenid, Sulfat, Hydrogencarbonat, Car- 
bonat, Phosphat oder R 6 — COO~ stent, wobei 
R 6 fiir Wasserstoff, einen substituierten oder un- 
substituienen, linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 20 C-Atomen oder Alkenylrest mit 2 bis 20 
C-Atomen, die als Substituenten mindestens einen 
Hydroxy-, Amin- oder Iminrest aufweisen konnen, 
oder einen substituierten oder unsubstituienen 
Phenylrest, der als Substituenten einen Alkylrest 
mit 1 bis 20 C-Atomen aufweisen kann, stent, und 
R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander fiir ei- 
nen substituierten oder unsubstituienen, linearen 
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen 
oder Alkenylrest mit 2 bis 20 C-Atomen, die als 
Substituenten mindestens einen Hydroxy-, Amin- 
oder Iminrest aufweisen konnen, oder 
einen substituierten oder unsubstituienen Phenyl- 
rest, der als Substituenten einen Alkylrest mit 1 bis 
20 C-Atomen aufweisen kann, 

M fiir Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium, einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen Benzylrest 
oder eine negative Ladung, 
n fiir eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 12, 
m fur eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 5 und 
I fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 5 steht, 
enthaltend Alkyldimethylaminoxide und/oder Al- 
ky loligoglyco side als nichtionische Tenside. 

2. Schmiermittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS in der allgemeinen Formel (1) 

R fiir einen gesattigten oder einfach oder mehrfach 
ungesattigten, linearen Alkylrest mit 10 bis 18 C-A- 
tomen, der gegebenenfalls durch —CO— substitu- 
iert sein kann, insbesondere einen unsubstituienen, 
gesattigten linearen Alkylrest mit 12 bis 14 C-Ato- 
men, 

R 1 fiir Wasserstoff, Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen 
oder ein Rest — CH 2 CH 2 OH, insbesondere Was- 
serstoFf oder Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, 
R 2 fur Wasserstoff oder Alkylrest mit 1 bis 3 C-Ato- 
men, 

R 3 fQr Methylen- oder Di-methylenrest, insbeson- 
dere Methylenrest, 

M fiir Wasserstoff oder eine negative Ladung, 

n fiir 2 oder 3, insbesondere 2 

m fiir 0, 1 oder 2, insbesondere 0, steht. 

3. Schmiermittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Verbindungen der all- 
gemeinen Formeln (1) bis (IV), in einer Menge von 1 
bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulie- 
rung, enthalten. 

4. Schmiermittel nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie die Verbindungen der allgemeinen 
Formeln (I) bis (IV), in einer Menge von 5 bis 
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15 Gew.-o/o. insbesondere 10 bis 12 Gev.\%, bezo- 
gen auf die Gesamtformulierung, enthalten. 

5. Schmiermittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie zusalzlich Wasser und ge- 
gebenenfalls Zusatz- und/oder Hilfsstoffe enthal- 5 
ten. 

6. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gewichtsverhaltnis von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (1) zu den Verbindungen der For- to 
meln (II), (III) und/oder (IV) im Bereich von 10:1 
bis 1 : 10, insbesondere im Verhaltnis 5 : 1 bis 1 : 1 
eingestellt is t. 

7. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da £3 sie 15 
als Hilfsstoffe Losungsvermittler und/oder pH-Re- 
gulatoren enthalten. 

8. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 1 1, insbesonde-. 20 - 
re im Bereich von 6 bis 9. aufweisen. 

9. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine dynamische Viskositat von weniger als 300 
mPa-s, insbesondere im Bereich von 5 bis 100 25 
mPa-s aufweisen. 

10. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Alkyldimethylaminoxide einen geradkettigen oder " 
verzweigten, gesattigten, einfach oder mehrfach 30 
ungesattigten Alkylrest mit 10 bis 18, insbesondere 

12 bis 14 C-Atomen aufweisen. 

11. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkyloligoglycoside Verbindungen der Formel 35 
(V) 

R'-0-[G]p (V) 
umfassen, wobei 

R 1 fur einen Alkylrest mit 4 bis 22 ICohlenstoffato- 
men, vorzugsweise 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
[G] fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 
atomen und 

p fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht. 

12. Schmiermittel nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Alkyloligoglycoside sich von 
Aldosen und/oder Ketosen, insbesondere der Glu- 
cose ableiten. 

13. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie Alkyloligoglucoside enthalten. 

14. Schmiermittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 1 bis 10Gew.% an Alkyloligoglycosiden und/ 
oder Aminoxiden enthalten. 

15. Verwendung der Schmiermittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 14 als Kettenschmiermittel in der 
Lebensmittelindustrie, insbesondere fur automati- 
sche Ketten- und Bandschmieranlagen. 

1 6. Verwendung der Schmiermittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 14 zum Reinigen von Leergut, Ma- 
schinen und Anlagen in der Lebensmittel- und Ge- 
trankeindustrie. 
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